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<g) Verfehren zur Heistellung nanoskaliger Maghamhsuspensionen 

@ GegenstandderErfindungistefn\ferfahrenzurHerstel- 
lung nanoskaliser, agglomeratfreier Maghamitsuspenao- 
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Beschreibung ruhrt werden. 

Mit dem von Sauerstoff befreiten deionisieiten Wasser 
Gegenstand dec Erfindung ist ein \fejf ahren zur Herstel- wild dne Losung der Edukte bergestellt Die Losung enthalt 
lung nanoskaliger, agglomerat&eier Maghamitsuspensio- bevQtzugteineGesamtkoiizentration anEisemoDai vonO^l 
nen. 5 bis 1 J mol/l, bev(xzugt OJ bis 1,0 mol/L £s ist darauf zu 

LWl J. Magn. Magn. Mater 1149 (1995) 6 offenbart ein achten, daB das MolverhSltxiis Fe^ : Fe^ in der L5siing 
Heistelkmgsverf ahien f!ir nanoskalige Maghamitsu^nsio- etwa 1 : 2 betxagt Die Abweichung von diesem \briialtnis 
nen, bei dem aus einer Natriumcitiat enthaltenden sauien soUte nicht mehr als 2%, bevorzugt wenig^ als 1% betra- 
Losung von Eisen(II)chlorid und Eisen(III)chlorid mit koo- gea. 

zentriertff Ammoniaklosung Magnetit gefallt wird. Der 10 In der Losung wird anschlieBend so vid NaOH-Losung 
hnederschlag wird durch Zentrifiigation abgetrennt, mit zugegeben, daB das Molverhaltnis von NaOH zur Gesamt- 
Wasser gewaschra und mit Salpetersaure angesauert Nach menge an Eisenionen 2,7 bis 3, bevorzugt 2,9 bis 2,95 be- 
emeuter Abtrennung der Magnetitpartikel wezden diese mit tragt Vorzugsweise wild die erforderliche Menge an NaOH 
Eisen(III)mtrat zu MaghSmit oxidiert, emeut abgetrennt und unto- intensi vem Ruhien schnell zugegeben. Allgemein ist 
in Wasser peptisiert 15 daraufzuacfaten, daB dieBasenkonzentradoa in der Losung 

Aus DEOS 196 14 136 sind Suspensionen nanoskafig^ stets mdglichst homogen ist Dutch die Zugabe der NaOH- 
aggkmracatfiner Bsraioxidteilchen mit einer mittierrai Teal- Losung wild in da L5sung cin pH- Wen von 9 bis 1 3 , be vor- 
cbragcofie dso von < 100 nm bekannt Die Herstellung geht zugt 10 bis 12,5 dngestellt Oberstdgt der pH-Wat 13, so 
aus von L5sui^g«i von Eisen(II)chlorid und Eisen(III)chIo- wird Agglomeratbildung im ^c^rodukt beobachtet Die 
rid, die mit Natronlauge ge^llt werden. Der Niedmchlag 20 Zugabe der NaOH-Losung erfolgt vorzugsweise bei Ibmpe- 
wild nach Ansauem mit Hsessig mit Wasserstofi^roxid ratuien von 20 bis 80*X3. 

oxidiert, mit einem l^ialkoxysilan modifiziert, im Ultra- Den gebildeten Niederschlag lafit man anschlieBend sedi- 

schallbad deagglomeri^ und durdi Dialyse von gelOsten mentieren und saugt die uberstehoide Losung ab. Altemativ 
Salzen befieit laBt sich der Niederschlag auch durch Filtration abtrramen. 

Es wuide nun ein alternatives \%rfahren zur Hmtellung 25 AnschlieBend wild der Niedersdilag mehrfiach mit ddoni- 
nanoskaligei; agglomeratfieier MaghamitsuspensioDen g^ siotem Wasso: gewaschra, bevoczugt so lange, bis die Leit- 
fundffli, das im gioBtechnischen MaBstab doittich kosteii- ^higkrat des Waschwasseis kleiner ist als 1000 |iS/cm. Da- 
gOnsdgerdurdifuhzbarist bd wird besondeis bevoizugt so geaifadtet, daB die Leit& 

Gegenstand der Erfindung ist sondt ein ^^rfahien zur higkeit der Losung niditunter 300 pS/cmdnkt, da sonst der 
HecsteUung nanoskaliga^ nicht agglomeriecter Maghamit- 30 Niederschlag nicht mehr oder nur noch s^ langsam sedi- 
suqiensionen, bei dem mentis In einer anderen >^ante des Veifahiens wild der 

Niederschlag durch Saurezugabe neutralisi^ bis der iso- 

a) eine Losung von FeSQ* und Fe2(S04)3 in ddoni- eleklrische Punkt ezrdcht ist AnschlieBend kann audi bis 
si^tem, von Sau^^ff befieitem Wasser bergestellt zu niedrigeren Leitfahigkeitai gewaschen werden, ohne daB 
wird, wobei die GesamtkonzentratioQ an Eisenionen in 35 die Sedimentation des Niederschlags beeintrachtigt wird. 
der Losung 0,1 bis 1,1 mol/1 und das Molverfaaltms Der gewaschoie Niederschlag wird angesauert, bis ein 
pg?+ . ^ ^ Losung etwa 1 : 2 b^iagen, pH von 0,5 bis 3, bevorzugt von 1 bis2 ecreicht ist Zum An- 

b) der Losung so vielNaOH-Losungzugeg^sen wird, sauem konnra Salpetersaure oder EssigsSure vecwend^ 
daB das Molverhaltnis von NaOH zur Gesamtmenge an werden, Salzsaure und Sdiwefelsaure haben sich als unge- 
Eisenionen 2,7 Ins 3 betragt, 40 eignet erwiesen. Man isoliert den ^Gedetsddag dutch Sedi- 

c) der g^nldete Niedoscfalag mit ddoniaertem V^a&- mentation und Absaugen des t)berstands. Altemativ kann 
ser gewasdiCT wird, der Niedersdilag durch Filtration isoliert und anschlieBend 

d) der pH-Wert des ^edorschlags durch Zugabe voo durch Zugabe von Wass^ wied^ aufgeschlammt weidra. 
Saure auf 04 bis 3 dngestellt wird, AnschlieBend werden die Eis^K>xid^artikel mit Luft oxi- 

e) rathaltenesFe^^ duich Oxidation mit Luft bei dner 45 diert Die Oxidation muB in saurem Medium durchgefuhrt 
T&jopmtar von 60 bis 100°C quantitativ in Fe?^ umge- wraxlen, da sonst Agglomearatbildung aufhitt IMe Oxidadon 
wandelt wird, wird bei einer Tfemperatur von 60 bis 100°C, bevorzugt 70 

f) d» Niederschlag abgetrennt, mit Wassaraufgaioin> bis 95^ durchgefuhrt Zur Verfolgung des Reaktionsfczt- 
men und durch Dialyse von enthaltenra Salzen befieit schritts werden pedodiscfaProbenentnommen und aufihren 
wird. SO Gdiak an Fe?^ ubeipruft Die Oxidatkxi ist abgesdilossrai, 

wenn kein Fe^mehr vorhanden ist 
Das eatfindungsgemaBe ^ferfohren hat den M)ileil,daB die Nach emeuter Sedimentation wird der ^Kedecsdilag ab- 
Rdnheitd^AusgangschemikaHenunkritiscfaistSofcSnnen getrermt, beispielsweise dutch Zentzifugation oder Filtra- 
fidukte von tedmiscfao^ QuaKtat dngesetzt woden oder so- tion. Der Niederschlag wdst typischerwdse eine Leitfafaig- 
garAbfellsalze, bei^dsweise aus Griinsalz aus Stahlbeize- 55 kdt im Bereidi > 100 mS/cm auf. 

reira. Vor dem Einsatz im erfindungsgemaBen \%rfahren Die noch im Produkt enthaltenen Salze werden durch 
wird der Gehalt an Fe^^ und Fe**" in den Eduktwi analysis Dialyse entfemt Dabei wird in der Regel dialysiert, bis eine 
da FeS04iiniiter durch Oxidati(»i an Luft entstandenesFeP^ Leit^gkeit < 100 pS/cm, bevorzugt < 20pS/cm errdcht 
enthalt und ¥^804)3 Spuren an Fe^ enthaiten kanit Die ist Durch die Entf^ung der geloster Salze eneicht man 
Bestmmiung des lW^-<kfaaltes kann bea^elsweise photo- 60 eine deutliche Stabilisierung der Susp^isiones. Diese k6n- 
metrisdi eifoigen. nen uber mehrere Monate gelagert woden, otass daB sich 

Das im Vec^hien verwendete deionisierte ^%sser muB etn Bodmsatzbildet 
zimachst von gdostem Sauecstofitb^eit weiden, da dieser Optional kann nach der Dialyse noch dne zusatzliche 
sonst im \^ahren zu einer unerwunsditen ^tednebung Desintegration mit UltraschaU duichgefiihrt werden, um die 
des Mcdverfaaltnisses Fe^^ : 1^ fuhren wiirde. Die Entfo- 65 \%rteQung der M^ghamitteilchen in der SuspensifHi zu un- 
nung des Sauarsto& orfdgt bei^)idsweise durch Durchlei- terstutzen. 

ten von Inertgas, bei^yielsweise Stickstofif. Zur Unterstiit- Man erfaalt Maghamitsuqpensioneo mit ein^ Primartdl- 

zung der ^^rdrangung des Sau^rstoffs kann zusatzlicb ge- diengroBe imBereich von 10 nm, einem mittleren P^rtikelr 
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durchmesser dso von etwa 20 nm und von etwa 30 nm. 
lypischerweise haben die eifaaltenen Suspensionen Fest- 
stoffgehalte von 2 bis 10 Gew.-%, bevoczugt 4 bis 6 Gew.- 
%. 

5 

Beispiele 

Der Gehall an F^* wiude photometrisch dutch Kon^lex- 
bUdung nut FhenaDthiolin besdmmt 

Die Besdminung der TeilchengroBenverteilung der Sus* lO 
pensionen erfolgte mittels Laserlichtruckstreuung nut einem 
Ultrafine Particle Analyzer der Giimm Labortedmik GmbH 
& C6. KG, D-83404 Ainring. 

Bd^el 1 IS 

Ee^Q^ wurde als Griinsalz aus Stahlbeizereien dngesetzt, 
Fb2{S04)3 in technischer Quali^ 7,6 1 ddonisieites Wassv 
we^5sa im lO-lrPlanschMge^ mit HdzmanteL und KPG^ 
Rffluer unt^ Riihien (500 min'^) mittels Duichleiten von 20 
Stidcstoff (100 1/h, 1 h) von gelostem Sauffstoffbefteit In 
dem stickstofiTgespulten Wasser wird eine Losung von 
PeS04 und Fe2(S04)3 mit einer Gesamtkonzentzation an Bi- 
senionen von O^lTmolTl und einem Molverhaltnis 
Fe^* :Fe**^ = 1 : 2 heigesteUt Unter Ruhren (1000 mm"^) 25 
wird bei Raumtemperatur inn^iialb von 10 Sekunden so 
viel NaOH-L6sung (300 gfl NaOH) hinzugegeben, daB das 
Molv^ialmis NaOH/Fe = 2,925 betragt, und d^ pH-Wot 
bd 12,0 liegt Nadi Abschalten des RtUuers sedimentieit 
der Niederscfalag (Dauer etwa 1 Stunde). Die uberstehende 30 
Idaie L6sung wild mit dner Schlaudipumpe abgesaugt Det 
Niederscfalag wild nun mit Wass^ gewaschen, dabei wird cr 
untx Ruhren (500 min~\ 1 min lang) suspendiert und sedi- 
menti^ anschliefiend (Dauer ca. 1 Stunde). Das uberste- 
h^ide Waschwasser wird anschliessend abgepumpL Dies^ 35 
Waschvoigang wird insgesamt viermal durchgefuhrt. Nach 
dem letzten Wascbsdiritt hat sich ein pH von 9,0 und eine 
Leitfahigkeit von 700 pS/cm eingestellt Der gewasdiene 
Niedeischlag wird bei Raumtemperatur durdi zehmninuti- 
gesRmixen(500min~^)mitl040iid2mHNO3(beigestBUt 40 
aus 145,7ml 65%iger NO^ und 8943ml deionisiertBm 
Wasser) angesauert Nach Abscfaalten des Ruhms sedimen- 
tiert der^GedeIsdllag (Dauer 30 Minuten) und die uberste- 
hende Losung (pH OJS) wird abgefumpt Zur quantitative) 
Oxidation des Fe?^ wird der angesauerte Niederscfalag 1 45 
Stunde lang bei einer Ruhrgeschwindigkeit \<m 5G0 min~^ 
und einer lbnq)eratur von 90^ mit Luft begast (100 1/h). 
Wahrraxd dieses \brgangs andeit sidi die Farbe des Nieder- 
schlags von schwarz nach braiin. Nach en^ter Sedimenta- 
tion (Dauer 1 Stuncb) wird der Niederscfalag abzentrifugiert 50 
und in einem IXaly seschlancfa (Durchmesser 50 mm, Potcd- 
grSfie 2,5-3,0 nm. Nadir®, Fa. Roth) unter kontinmerlichem 
DurchfluB von 4 doonisiertem Wasser dialysiert, bis die 
Leitfihigkdt des Schlaiidrinhalts weniger als 100 pS/cm be- 
ti^ ^^hrend der Diatyse 13st sich dor Bodrasatz zuneh- SS 
mend auf, bis schlieBlich das gesamte Produkt suspendiert 
ist Das Ptodukl weist folgende ^^teilung der Partikelgro- 
Q&i auf (Anzafalverteilung): dio = 10,0 nm, dso = ll»8iim, 
d9o=15,lnmL 
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min"^) werden bei Raumtemperatur inneriialb von 10 Se- 
kunden 32 ml NaOH-Losung (300 gA NaOH) hinzugege- 
ben, es stellt sich ein pH-Wert von 12,0 ein. Nach Abscfaal- 
ten des Riifarers sedimentiert der P^ederscfalag (Dauer etwa 
1 Stunde). Die iibearstdiende klare Losung wird mit einer 
Scfalaucfapumpe abgesaugt D^ Mederschlag wird nun mit 
viermal mit je 300 ml deionisiertem Wasser gewaschen, 
nacfa dem letzten Waschscfaritt faat sicfa ein pH von 9,0 und 
eine Leitfahigkeit von 460 pS/cm eingestellt. Der gewa- 
scfaene ^Gederschlag wird bei Raumtemperatur durch zehn- 
minutiges Ruhren (500 min ) nut 52 ml 2 m HNO3 ange- 
sauert Nach Abscfaalten des Rubrers sedimentiert der Nie- 
dCTSchlag (Dauer 30 Minuten) und die uberstehende Losung 
(pH 0,65) wird abg^umpt Zur quantitative!! Oxidation des 
Fe^^ wird der angesauerte Niederscfalag 1 Stunde lang bei 
einer Ruhrgescfawindigkeit von 500 min~^ und einer Itope- 
ratur von 90^ mit Luft bc^ast (100 1/h). WSfarend dieses 
Mngangs andot sicfa die Farbe des Niederscfalags von 
scfawarz nach biaun. Nacfa emeuter Sedimentaticm (Dauer 1 
Stunde) wird d^ I«nederscfalag abzentrifugiert und in einem 
Dialysescfalaucfa (Durcfamesser 50 nun, PbrengroBe 
2,5-3,0 nm. Nadir®, Fa. Rotfa) untear kontinui^chem 
DurchfluB von 4 ]/h deionisiertem Wasser 24 Stunden lang 
dialysiert Die Leitfahigkeit des Schlaucfainfaalts betragt an- 
scfalieBend 220 pS/cm. Wafaret^ der Dialyse lost sicfa der 
Bodensatz zunefamend auf, bis scfaUeBlicfa das gesamte Pro- 
dukt suspendiert ist Das Rodukt wdst folgende \fertdlung 
der I^rtikelgrofien auf (Anzafalvateilung): dio = 11,7 nm, 
dso = 14,0nm, dgo = 18,0 nm. 

Palentansprucfae 

Verfafaren zur Herstellung nanoskalig^ Magfaamitpul- 
ver,beidem 

a) eine Losung von FCSO4 und Fe2(S04)3 in deio- 
nisiertem, von Sauerstoff be&dtem Wasser faerge- 
stellt wird, wobei die GesamtkcHizentration an Ei- 
senionen in der Losung 0,1 bis 1,1 mdUl und das 
Molveffaaltms Fe^ : F^ in der Losung etwa 1 : 2 
betragen, 

b) der LSsung so viel NaOH-Lesung zug^geben 
wird, daB das Molveifaaltnis von N^H zur Ge- 
samtmenge an Eu5eni<»ien 2, 7 bis 3 b^gt, 

c) der gebildete Niedoscfalag mit deionisiertem 
Wasser gewascfaen wird, 

d) d^ pH-W^ des Niederscfalags durcfa Zugabe 
von Same auf 04 bis 3 eingestellt wird, 

e) entfaaltenes Fe^^ dmdi Oxidation mit Luft bd 
einer Tenq)eratur von 60 bis 100^ quantitativ in 
Fe*^ umgewandelt wird, 

i) dor Niederscfalag abgi^rennt, mit Wbssst auf- 
geoommeD und durcfa Dialyse yon enthaltenen 
. Salzenbe&eitwisd. 



FeSQ» wurde als Grimsalz a«s StafalbetTergen dngesetzt, 
Fe2(S04>3 m tecfamsdwr Quafitat In 380 ml deionisiatem 
und von gelostem Sauerstoff be&eitem Wasser wird eine 65 
Losung von RSO4 und Fi^SOf)} mit einer Gesamtkonzen- 
tration an Hsemonen von 0,95 mcA/l und dnem Molv^faalt- 
nis Fe^'^iFe^ ^ 1:2 faogestellt Unter Rufaren (1000 
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